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論 文 内 容 要 旨          
 【第1章 緒論】トコフェロール（Toc）やトコトリエノール（T3）などのビタミンE類（VEH, Fig.1）は高い抗酸
化活性を有する生理活性物質として注目されている1)。Table 1に示すように、Toc（従来のビタミンE）は、天然
品と合成品があり、天然品は生理活性が高いものの高価で市場は合成品の10%程度と小さい2,3)。一方、抗ガン、
脳機能改善などTocにはない機能を併せ持つT3は、天然品のみで、米ぬかやパームなど一部の植物油に極低濃度
でしか含まれていないため、非常に高価で市場は1%以下と
さらに小さい。これら天然品が高価な要因は、高純度VEH
を製造する際のコスト負荷が大きいためである。 
現在、天然VEH原料として食用油製造工程の副生物であ
る留出物が用いられる。これは、VEHが粗油の約50倍に濃
縮されているためであるが、主成分は遊離脂肪酸（FaH）
で他にアシルグリセロールなどの成分を含んでいる
（Table 24,5)）。そのため、現行の製造プロセスでは、
Fig.2に示すように、VEH濃縮液を得るための高温での
多段分子蒸留による濃縮6,7)と、生体毒性を持つFaHを
除去しつつVEH純度を高めるためのクロマト分離による精製8)
が行われる。しかし、高温の分子蒸留での分解損失が大きいた
め、VEH回収率が50%程度と低いこと、沸点に基づく分離の選
択性が低いため、VEH純度が35wt%程度で、後段のクロマト精
製による負荷が大きいこと、がコスト高の要因となっている6,7)。 
Table 2 Compositions of various distillates4,5) 
Table 1 Global market information of VEH3) 
(a) 
(b) 
Fig.1 Chemical structures of Toc(a) and T3(b) 
? 490 ?
本研究では、高効率で低環境負荷な天然VEH類製造プロセスの開発を目的
とし、低温大気圧下で操作可能、かつ酸性度の差を利用した分離選択性の高
い吸着・脱離（Eqs.(1), (2)）が実施可能なイオン交換樹脂に着目した製造プ
ロセスの構築に取り組んだ。まず、前段の濃縮工程での回収率と純度の増大
を目指し、強塩基性樹脂によるVEHの吸着・脱離に及ぼす原料留出物の他成
分の影響を検討し、前処理や後処理の必要性を明らかにし、VEHを効率的に
回収できる操作条件を探索した。次に、後段の精製工程での負荷軽減を目指
し、弱塩基性樹脂を用いたVEH精製法を考案し、それを前述の
濃縮法と組み合わせることで高純度化プロセスを構築した。最
後に、原料留出物の有効利用を目指し、主成分であるFaHやア
シルグリセロールを高付加価値品に変換する操作を追加し、原
料の有効利用プロセス（Fig.3）を完成させた。 
【第2章 強塩基性樹脂を吸着剤としたVEH濃縮法の検討】本章で
は、天然VEH濃縮工程において、主体となる強塩基性樹脂によ
るVEHの吸着・脱離実験を、成分組成を調整できるモデル油を
用いて行った。そして、原料の留出物中に含まれるVEH以外の
成分の影響を検討した。その結果、原料中の主成分であるFaH
が樹脂に吸着したVEHとの再交換を生じて樹脂からVEHを溶離
させることが分かった。そのため、FaH
を吸着不活性な脂肪酸エステルに変換
する前処理が必要であること、VEHの
溶離を抑制するために吸着操作条件の
適切化が重要であることが明らかとな
った。また、原料中のアシルグリセロ
ールの脂肪酸基も樹脂に吸着して吸着サイトを減らすものの、その
影響が小さいことも明らかにした。 
次に、米ぬか由来留出物に対して、強酸性樹脂を触媒としたFaH
のエステル化（Fig.3，操作①）と、前述の強塩基性樹脂を用いたVEH
の吸着・脱離（Fig.3，操作②）を組み合わせた濃縮法を適用した。
Fig.4に、原料中のVEHを100%とした各操作での回収率を示す。Toc
に関しては、いずれの操作でも分解損失がなく100%回収可能、T3
Fig.4 Recovery yields of Toc(a) and T3(b) after ①esterification 
and ②desorption using strongly basic resin 
Fig.2 Flow chart of conventional 
VEH production process 
Fig.3 Flow chart of proposed effective 
utilization process of distillate 
Fig.5 Conceptual diagram of mathematical 
model for competitive adsorption  
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に関しては、エステル化でのみ損失があり、工程全体で69%回収可能
で、これらは現行法の回収率4,5)の2倍以上と向上した。また、本法で得
られた濃縮液中の不純物はFaHのみ22wt%であり、複数の成分が65wt%
程度残存する現行法よりも、分離選択性も大きく向上した。 
【第3章 強塩基性樹脂によるVEH吸着メカニズムの解明】本章では、第2
章で構築した強塩基性樹脂を主体としたVEHの濃縮法の操作条件の最
適化を目的とし、Fig.5に概念図を示すようにVEHとFaHの物質移動と、
FaHとの再交換を考慮した３つのイオン交換を考慮した競争吸着モデ
ルを構築した。そして、モデル油を用いた回分系での競争吸着実験結
果に基づきモデル定数を推算し、その推算値を用いて樹脂充填カラム
を用いた流通系での吸着挙動をシミュレートした。Fig.6(a)に、吸着操
作で樹脂充填カラムに原料溶液40 cm3を供給した際のカラム長さ方向
に対する樹脂固相の吸着成分の濃度分布を示す。入口側にFaHが出口
側にVEHが局在化して吸着していることが分かる。原料供給量を
(b)100 cm3, (c)250 cm3と増加させると、各成分の吸着帯が出口方向に移
動し、最終的にVEHがカラムから流出してしまい、FaHのみとなった。
これらの樹脂吸着成分が脱離操作で回収されるため、濃度分布を積分
することで各成分の吸着量を算出した。そして、脱離実験で得られた
回収量と比較してFig.7に示す。両者が良好に一致していることから、
本モデルはFaH混入量が小さく、かつVEH回収量が大きくなる操作条
件を予測できると考えられる。 
【第4章 弱塩基性樹脂を吸着剤としたVEH精製法の検討】本章では、前述
の手法で得られたVEH濃縮液に混入する不純物FaHの選択的な除去法
として、VEHとFaHの間の酸性度を持つ弱塩基性樹脂を用いた精製法
（Fig.3，操作③）を構築した。ここでは、FaHへの選択性の高い樹脂
を充填したカラムを用いた流通系で、溶液供給速度を適切化すること
で、VEHの損失なしにFaHを完全除去できることを示した。そして、
精製法を第2,3章で構築した濃縮法と組み合わせて高純度化プロセス
とし、米ぬか由来留出物に適用した。その際、VEH吸着後の強塩基性樹脂充填カラム（濃縮カラム）の後段に、
弱塩基性樹脂充填カラム（精製カラム）を連結し、VEHの脱離と精製を同時に行うこととした。Fig.8(a)に精製カ
ラムから流出する製品溶液中の成分濃度変化を示す。比較のため、精製カラムなしの結果をFig.8(b)に示す。精製
Fig.7 Simulated and experimental results for 
recovery amount and VEH purity 
Fig.6 Concentration profiles of component 
adsorbed on resin along column length 
Fig.8 Concentration profiles of effluent 
from purification column(a) and 
concentration column(b) 
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カラムの利用により、FaHが完全に除去されTocとT3のみが流
出していることが分かる。この時、FaH除去操作でのVEHの
損失はなく、いずれも2章で述べた濃縮工程後の回収率を維持
したまま、VEH純度99.8wt%の製品を得ることができた。また、
本プロセスに関して、研究室所有の大型装置での運転実績に
基づきVEH製造と樹脂の繰り返し利用のために必要な溶媒やエネルギー使用量を算出したところ、現行法の実機
での実績と比べ、VEHを1 kg製造に必要な溶媒量を70%に、エネルギー量を20分の1に削減できることが分かった。 
【第5章 原料の有効利用プロセスの提案】原料の主成分であるFaHやアシルグリセロールの有効利用を目的とし、
それらを軽油代替燃料や油脂化成品原料として利用可能な脂肪酸エステルに変換する検討を行った。そして、VEH
の吸着操作での流出液に対して、強塩基性樹脂を触媒としたアシルグリセロールのエステル交換を行うことで、
既に変換されているFaHに加えて、アシルグリセロールほぼ全てを脂肪酸エステルに変換できることが分かった。 
次に、前述のVEH高純度化プロセス（Fig.3，操作①~③）に、アシルグリセロールのエステル交換（Fig.3，操
作④）を加えることで、留出物からVEHだけでなく脂肪酸エステルも製品化可能な原料有効利用プロセスを構築
した。このプロセスを、米ぬか由来留出物をはじめ、前述のTable 2に示したように、VEH含有量が低いものの発
生量が多いパーム由来の留出物や、現行のToc製造の原料である大豆由来の留出物に対して適用した。その結果を
Table 3に示す。いずれの原料を用いた場合も97%以上の高い転化率でFaHとアシルグリセロールを共に脂肪酸エ
ステルに変換でき、かつ89%以上の回収率、98wt%以上の純度でVEHを回収できる汎用性の高いものであること
を明らかにした。また、第3章で構築した競争吸着モデルが、何れの原料を用いた場合でもVEHの吸着挙動や回収
量を概ね予測できることを示した。 
【第6章 総括】本研究では、温和な条件で操作可能、かつ、分離選択性の高い吸着・脱離を実施可能なイオン交
換樹脂に着目し、前述のFig.3に示した４つの操作からなる留出物の有効利用プロセスを構築した。本プロセスは、
原料留出物中に10%以下の低濃度で含まれるVEHを、約90%の回収率で98wt%以上まで高純度化することができ、
同時にアシルグリセロールを97%以上の転化率で脂肪酸エステルに変換できる。また、本プロセスでの溶媒使用
量、消費エネルギー量は、現行法に比べ大幅に削減でき、これまで利用できなかったVEH含有量の低い原料も利
用可能となる。その結果、経済性と環境調和性が高いプロセスとなり、ランニングコストは現行法の10分の1まで
縮小すると推算されている。本プロセスが実用化されれば、天然VEHの製造コストの大幅な削減につながり、優
れた生理活性を持つ天然VEHの市場拡大に大きく貢献できると考えられる。 
【文献】1)H.Y.Peh et al, Pharmacol.Ther.,162,152(2016), 2)S.R.Ames J.Nutri.,109,198(1979), 3)Natural Source of Vitamin 
E; Industry Expert(2013), 4)S.G.Jaiswal et al., J.Food Res.,4,36(2015), 5)S.Gunawan et al., Sep.Puri.Rev.,38,207(2009), 
6)S.T.Jiang et al.,Biosyst.Eng.,93,383(2006), 7)木村俊之ら, STAFF Techno Innovation, 70,54(2009), 8)L.Bellafiore et al, 
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Table 3 Conversions to ester and VEH recovery yield 
using various distillates as feedstock 
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